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ыявлены кинетические закономерности разложения Н2О2 в присутствии закрепленных на 
мезопористом углеродном носителе Сибунит оксидов переходных металлов (Co, Rh, Ni, Pd, Cu и 
Ag). Катализаторы охарактеризованы методами низкотемпературной (-196ºС) физической 
адсорбции азота и хемосорбции СО при 35ºС. Скорость реакции каталитического разложения 
Н2О2 при 25-70ºС измерена волюмометрическим методом. Установлено, что кинетика разложения 
Н2О2 зависит от характера взаимодействия поверхностных активных центров с носителем и 
стабильности кислородсодержащих поверхностных комплексов. На основании экспериментальных 
данных по влиянию ДМСО и KCl на кинетику каталитического разложения Н2О2 оценен возможный 
вклад радикально-цепного механизма реакции. 
Ключевые слова: пероксид водорода, каталитическое разложение Н2О2, закрепленные на 
Сибуните оксиды переходных металлов. 
 
Введение 
Изучение механизма реакции жид-
кофазного разложения пероксида водорода в 
присутствии твердофазных катализаторов, поз-
воляющее выявить активные в окислении ин-
термедиаты, не утратило своей актуальности [1, 
2]. Как отмечалось в предыдущих публикациях 
[3–5], одним из перспективных сегодня на-
правлений в катализе является селективное 
жидкофазное окисление органических субстра-
тов пероксидом водорода в присутствии твер-
дофазных катализаторов. Они представляют со-
бой гидрофобные керамические (SiO2, TiO2 и 
т.д.) [6–9] или углеродные [5, 10, 11] носители с 
закрепленными на их поверхности переход-
ными металлами (Pd, Ag, Cu, Co и т.д.) и их 
оксидами. Отмечено [12], что определяющим 
фактором в реакциях селективного окисления 
является прочность связи активной формы 
кислорода с поверхностью катализатора. 
Ранее активность катализаторов в реакции 
жидкофазного разложения Н2О2 было принято 
связывать с величиной окислительно-восстано-
вительного потенциала Mn+/M(n+1) активного 
компонента [6]. В настоящее время учитывается 
вклад в механизм разложения Н2О2 адсорб-
ционных свойств твердофазных катализаторов 
[13–21]. Так, на основании квантово-хими-
ческих расчетов [16], подтвержденных экспери-
ментальными данными [17–21], установлено, что 
в разложении молекулы H2O2 на оксидах 
переходных металлов (TiO2, SiO2, ZrO2, Al2O3 и т.д.) 
основную роль играет поверхность катализа-
тора, способная адсорбировать пероксид водо-
рода с образованием связанных с катионом 
переходного металла гидроксильного (•HO) или 
супероксидного (•O2-) радикалов. Этот факт 
дает возможность изучить роль таких 
интермедиатов в селективном окислении. 
Систематизация факторов, влияющих на 
механизм каталитического разложения Н2О2, 
может позволить детализировать подходы для 
направленного решения этих вопросов. 
Цель данной работы – выявление законо-
мерностей влияния природы закрепленных на 
Сибуните оксидов переходных металлов IБ и 
VIIIБ групп 4 – го и 5 – го периодов таблицы 
Д.И. Менделеева: Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag, 
характеризующихся различными значениями 
энергии диссоциации связи металл–кислород 
(D°М-О) и стандартными окислительно-
восстановительными потенциалами (E°), на 
жидкофазное разложение пероксида водорода. 
 
Экспериментальная часть 
Реактивы: 30% водный раствор пероксида 
водорода (марка «о.с.ч.»), диметилсульфоксид 
(марка «х.ч.»), хлорид калия (марка «х.ч.») 
(Химмед, Россия). Носитель Сибунит предо-
ставлен Институтом проблем переработки угле-
водородов, г. Омск. 
Закрепленные на Сибуните оксиды переход-
ных металлов: Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag в ко-
личестве 0.43 мкмоль на 1 г катализатора по-
лучали по методике  пропитки носителя вод-
ными растворами солей PdCl2, NiCl2, CuCl2, 
RhCl3, AgCl, CoCl2 с последующей сушкой на 
воздухе и отмывкой от хлорид-ионов (далее – 
П–Металл/C) [22–24]. Для проверки влияния 
связи активного компонента с поверхностью 
носителя готовили катализатор, полученный ме-
тодом осаждения из водного раствора PdCl2 
палладиевых наночастиц на поверхность Сибу-
нита, впоследствии высушенный и отмытый от 
хлорид-ионов (далее – О–Pd/С). 
Текстурные характеристики образцов: удель-
ную поверхность по БЭТ [25], объем и размер 
В 
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мезопор (преобладающий диаметр менее 
100 нм) [26] определяли с помощью метода 
низкотемпературной (-196ºС) адсорбции азота 
(ASAP 2020, Micromeritics – ГСИ № 46147-10). 
Оценку размера и площади поверхности нано-
частиц оксидов переходных металлов в ис-
следуемых катализаторах определяли по селек-
тивной хемосорбции СО при 35ºС после пред-
варительной обработки их смесью 10% Н2–Ar 
при 250ºС в течение 2 ч. 
Реакцию разложения Н2О2 на поверхности 
твердофазных катализаторов изучали при нейт-
ральном pH в диапазоне температур 25–70ºC в 
кинетической области. Критериями выбора ки-
нетической области явились: постоянство 
удельной каталитической активности (УКА0) – 
начальная скорость превращения пероксида 
водорода, отнесенная к загрузке катализатора в 
г∙л-1, и независимость скорости реакции от 
фракционного состава 140–70 мкм в условиях 
быстро протекающей реакции (загрузка 
катализатора 2.5–12.5 г∙л-1 и число оборотов 
мешалки 1000 об∙мин-1 при 25 и 70ºC). Реакцию 
проводили в колбе из стекла Пирекс объемом 
50 см3, которую помещали в масляную баню с 
термодатчиком, наблюдая за скоростью выделе-
ния О2 волюмометрическим методом. В стан-
дартном опыте в колбу с предварительно на-
гретой до заданной температуры дистилли-
рованной водой (20 мл) вносили катализатор 
(фракция менее 70 мкм, загрузка катализатора 2.5– 
7.5 г∙л-1, выдержан при 180ºС 6 ч на воздухе, охлаж-
ден в эксикаторе) и после перемешивания с по-
мощью магнитной мешалки в течение 5 мин 
добавляли Н2О2. Начальную концентрацию пер-
оксида варьировали в диапазоне 0.06–0.22 моль∙л-1. 
Разложение пероксида водорода в условиях 
ингибирования радикально-цепных реакций 
проводили в присутствии диметилсульфоксида 
(ДМСО) или хлорида калия в количестве 35% 
мол. относительно концентрации Н2О2. 
 
Результаты и их обсуждение 
 
Согласно классификации ИЮПАК [27], на-
блюдаемая низкотемпературная (-196ºС) изо-
терма адсорбции азота (рис. 1) на поверхности 
носителя Сибунит относится к IV – му типу с 
петлей гистерезиса типа Н3. Такой тип изотерм 
характерен для капиллярной конденсации азота 
в щелевидных или конусообразных порах [28]. 
Аналогичные текстурные характеристики на-
блюдаются и для катализаторов, полученных на 
его основе (табл. 1). По данным селективной 
хемосорбции СО при 35ºС на поверхности ка-
тализаторов, установлено, что нанесение актив-
ного компонента в количестве 43 мкмоль∙г-1 на 
поверхность Сибунита способствует формиро-
ванию высокодисперсных наночастиц, средний 
размер которых после восстановления состав-
ляет 3.7 и 4.8 нм, а их удельная площадь про-
порциональна содержанию активного компо-
нента на поверхности катализатора. Таким об-
разом, наблюдаемые закономерности указыва-
ют на равномерное распределение активного 
компонента по поверхности углеродного носи-
теля вследствие его закрепления на функци-
ональных поверхностных группах [23, 24, 29], 
что минимизирует вклад размерных эффектов.  
 
Таблица 1. Текстурные характеристики углеродного носителя Сибунит (С) и катализаторов  
на его основе (содержание металла – 43 мкмоль∙г-1) 
№ обр. Наименование 
образца АБЭТ, м
2∙г-1 СБЭТ АСМ, м2∙г-1 DМЕ, нм АМ, м2∙г-1 dМе, нм 
1 С 343 128 306 5.6 - - 
2 О–Pd/С 393 121 428 7.5 0.48 4.8 
3 П–Pd/C 342 123 328 5.8 0.48 4.8 
4 П–Ni/С 318 123 273 5.3 0.51 3.7 
5 П–Co/С 315 128 268 5.6 0.40 4.7 
6 П–Cu/С 334 115 310 5.7 0.41 4.8 
7 П–Ag/C 316 123 266 5.4 - - 
8 П–Rh/C 339 122 328 5.9 0.45 4.7 
О – метод осаждения; П – метод пропитки; АБЭТ – удельная поверхность катализатора по методу БЭТ; 
СБЭТ – константа уравнения БЭТ; АСМ – удельная поверхность катализатора по сравнительному методу; 
DМЕ – средний диаметр мезопор, 
БЭТ
ME
ME A
VD 4= ; АМе – удельная поверхность закрепленного металла; 
dМе – средний размер наночастиц закрепленного металла. 
 
На рис. 1 представлены кинетические «кон-
центрация пероксида водорода (С) – время реак-
ции (τ)» и логарифмические зависимости lnW=f(lnС) 
и lnУКА0=f(lnС0), где W и УКА0 – наблюдаемая 
текущая скорость реакции (моль∙л-1∙мин-1) и 
начальная удельная каталитическая активность 
(моль∙г-1∙мин-1), соответственно, в температур-
ном интервале 25–70ºС для катализаторов П–
Cu/C и П–Pd/C. Аналогичные кривые получены 
для других катализаторов. Из их анализа сле-
дует, что разложение пероксида водорода на 
поверхности закрепленного катализатора П–
Cu/C во всем температурном диапазоне харак-
теризуется кинетическим порядком (n), близким 
к первому (рис. 1б). Первый порядок по Н2О2 
также наблюдается в реакции с использованием 
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катализатора П–Ag/C. Наблюдаемый порядок 
по Н2О2 на закрепленном катализаторе П–Pd/C 
характеризуется дробной величиной (от 0 до 1) 
при низких температурах и стремится к 1 при 
высоких температурах (рис. 1б). Подобные 
закономерности наблюдаются при разложении 
Н2О2 на поверхности закрепленных катализа-
торов П–Co/C и О–Pd/C. Катализаторы П–Ni/C 
и П–Rh/C проявляют низкую активность в раз-
ложении Н2О2, наблюдаемый порядок реакции 
во всем температурном интервале близок к 0. 
 
  
Рис. 1. Кинетические кривые C=f(t) (а) и логарифмические зависимости lnW=f(lnС) (б) 
для П–Pd/C и C0=0.22 моль∙л-1: 40ºС – n=1 (1), 70ºС – n=0.82 (2); для П–Cu/C и C0=0.19 моль∙л-1: 40ºС 
– n=0.88 (3), 70ºС – n=0.92 (4); lnУКА0=f(lnС0) для П-Cu/C и C0=0.08–0.20 моль∙л-1 при 25ºС – n=0.94 (5); 
для П–Pd/C и C0=0.06–0.18 моль∙л-1 при 25ºС – n=0.47 (6). 
 
Сопоставление величин TOF0 (начальная 
скорость реакции W0 (моль∙мин-1∙л-1), отнесенная к 
суммарному количеству металла (моль М)∙л-1) для 
исследованных катализаторов при низких 
температурах свидетельствует, что более актив-
ные из них (табл. 2, образцы 1 и 2) в отличие от 
образцов 3–7 имеют целочисленные величины 
наблюдаемых порядков по Н2О2. Такие 
различия могут быть связаны с проявлением 
адсорбционных взаимодействий поверхностных 
центров при разложении Н2О2. Замечено, что 
палладиевый катализатор, полученный методом 
осаждения (табл. 2, обр. 4), характеризуется 
повышенной активностью по сравнению с ката-
лизатором, полученным пропиточным методом 
(табл. 2, обр. 5). Это свидетельствует о влиянии 
характера взаимодействия носителя с поверхност-
ными центрами на их каталитические свойства.  
 
Таблица 2. Кинетические закономерности 
каталитического разложения Н2О2 при 25ºС 
№ 
обр. 
Наименование 
образца 
Наблюдаемый 
порядок по 
Н2О2 (n) 
TOF0, 
мин-1 
1 П–Ag/C 
≈1 211.7 2 П–Cu/С 73.4 
3 П–Co/С 
0–1 
19.1 
4 О–Pd/С 23.6 
5 П–Pd/C 14.1 
6 П–Rh/C 
≥0 – 7 П–Ni/С – 
Отмечено, что осаждение активного ком-
понента на носитель приводит к формиро-
ванию слабых поверхностных взаимодействий, 
тогда как пропитка из раствора способствует 
закреплению наночастиц на его поверхности [24]. 
На рис. 2 приведены температурные зави-
симости в интервале 25–70ºС значений TOF0, на 
основании которых определены величины 
наблюдаемых энергий активации (Ea) и пред-
экспоненциального множителя (k0) реакции 
разложения Н2О2 на поверхности исследуемых 
катализаторов (табл. 3). Из сопоставления этих 
величин следует, что катализаторы можно раз-
делить на две группы. Наиболее активные среди 
них (П–Ag/С, П–Cu/С) характеризуются низ-
кими значениями Еа и k0 (табл. 2, обр. 1, 2) и 
целочисленными порядками по Н2О2. Эти ме-
таллы имеют высокие значения стандартных 
электродных потенциалов (E°) и низкую энер-
гию диссоциации связи металл–кислород в 
соответствующих двухатомных соединениях 
(D°Ме-О) (табл. 4, № 1 и 2, соответственно). 
Катализатор П–Rh/С, характеризующийся высо-
ким значением E°, малоактивен в разложении 
Н2О2, что, вероятно, связано с высоким значе-
нием D°Ме-О. Таким образом, в ряду изменения 
скорости каталитического разложения Н2О2 
Ag/C > Cu/С > Rh/C наблюдается антибатная 
зависимость энергии диссоциации связи металл 
– кислород D°M-O [30]. Отсутствие катали-
тической активности у П–Ni/С, вероятно, свя-
зано с низкими значениями E° и прочной 
связью металл–кислород D°М-О (табл. 4, № 4). 
Для катализаторов П–Co/С, П–Pd/С и О–
Pd/C наблюдаются относительно высокие зна-
чения Еа и k0 (табл. 3, обр. 3 – 5, соот-
ветственно). Реакции с участием указанных 
катализаторов характеризуются наличием дроб-
ного порядка по пероксиду водорода, что, по-
видимому, указывает на более сложный меха-
низм (табл. 4, № 3 и 5, соответственно).  
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Рис. 2. Логарифмические зависимости величин 
TOF0  в температурном интервале 25–70ºС  
для катализаторов П–Ag/C (1), П–Cu/С (2),  
П–Co/С (3), П–Pd/C (4), О–Pd/С (5),  
П–Rh/C (6) и П–Ni/С (7). 
 
 
Рис. 3. Кинетические кривые разложения Н2О2 
при 25ºС на П–Pd/С в присутствии KCl (1), ДМСО 
(2) и П–Cu/C в присутствии KCl (3), ДМСО (4). 
Количество ингибитора 35% мол. 
 
Таблица 3. Величины наблюдаемых энергий 
активации (Ea) и предэкспоненциальных 
множителей (k0) реакции разложения Н2О2  
на поверхности исследуемых катализаторов 
№ 
обр. 
Наименование 
образца 
Ea, 
кДж∙моль-1 
k0, 
мин-1 
1 П–Ag/C 21.3 1.1∙106 
2 П–Cu/С 33.3 4.2∙107 
3 П–Co/С 59.1 3.2∙1011 
4 О–Pd/С 38.2 1.1∙108 
5 П–Pd/C 49.2 5.6∙109 
6 П–Rh/C 32.2 1.4∙106 
7 П–Ni/С 23.8 3.5∙104 
Таблица 4. Величины стандартных окислитель-
но-восстановительных потенциалов (E°)  
и энергий диссоциации связи металл–кислород 
в двухатомных молекулах (D°М-О) [30, 31] 
№ 
п/п 
Наимено-
вание 
металла 
E° D°М-О, 
кДж/моль M(n+1)/M n+ В 
1 Ag 
Ag+/Ag0 0.79 
239 Ag2+/Ag+ 1.98 
2 Cu 
Cu+/Cu0 0.52 
265 Cu2+/Cu0 0.34 
Cu2+/Cu+ 0.16 
3 Pd Pd2+/Pd0 0.92 281 
4 Ni Ni
3+/Ni0 2.05 357 Ni2+/Ni0 -0.25 
5 Co Co
3+/Co2+ 1.81 361 Co2+/Co0 -0.28 
6 Rh Rh
3+/Rh0 0.80 377 Rh4+/Rh0 1.44 
Полученные закономерности указывают на 
образование на поверхности исследуемых ката-
лизаторов кислородсодержащих комплексов, 
стабильность которых коррелирует с проч-
ностью связи металл–кислород и влияет на 
протекание реакции разложения Н2О2. 
Для изучения возможного участия свобод-
ных гидроксильных (•ОН) и супероксидных 
(•О2
-) радикалов в разложении пероксида водо-
рода на исследуемых катализаторах исполь-
зованы ингибиторы радикальных реакций: ди-
метилсульфоксид (ДМСО), селективно реагиру-
ющий с∙•ОН радикалами [32] и KCl для 
выявления∙•О2- и∙•ОН радикалов [33, 34]. На 
рис. 3 приведены кинетические кривые разло-
жения Н2О2 на поверхности катализаторов  
П–Pd/С и П–Cu/C в присутствии ингибиторов. 
Как видно из рис. 3, введение ингибитора не 
подавляет, а лишь замедляет скорость разложе-
ния Н2О2. В табл. 5 приведены величины на-
чальной наблюдаемой (W0, моль∙мин-1л-1) и 
удельной скорости реакции (k25, л∙мин-1∙  
∙(моль М)-1) – W0, отнесенная к C0 Н2О2, с 
учетом общего содержания переходного 
металла в загрузке катализатора (моль М) л-1. 
Установлено, что введение KCl и ДМСО 
равнозначно снижают (более, чем в 1.5 раза) 
скорость разложения Н2О2 на катализаторе  
П–Pd/С. Показано, что введение KCl снижает 
скорость разложения Н2О2  на катализаторе  
П–Cu/C в 2.5 раза, а введение ДМСО – в 1.7 раз. 
 
Таблица 5.  Величины начальной наблюдаемой W0 и нормированной k25 скорости реакции 
разложения Н2О2 при 25ºС в присутствии 35% мол. ингибитора  
Катали-
затор 
Без KCl ДМСО 
W0, 
моль 
∙мин-1∙л-1 
k25, 
л∙мин-1 
∙(моль М)-1 
W0, 
моль 
∙мин-1∙л-1 
k25, 
л∙мин-1 
∙(моль М)-1 
W0, 
моль 
∙мин-1∙л-1 
k25, 
л∙мин-1 
∙(моль М)-1 
П–Pd/С 3.5∙10-3 80.8 2.0∙10-3 43.5 1.7∙10-3 45.2 
П–Cu/C 2.4∙10-2 369.8 6.8∙10-3 145.8 8.9∙10-3 214.2 
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Отсутствие подавляющего фактора в реакции 
разложения Н2О2 в условиях ингибирования сво-
бодных радикалов указывает на незначительный 
вклад радикальных механизмов и существенную 
роль природы поверхности катализатора. 
Выводы 
Совокупностью адсорбционных методов ис-
следования установлены текстурные характе-
ристики активных компонентов катализаторов, 
представленных закрепленными на мезопорис-
том углеродном носителе Сибуните оксидами 
переходных металлов (Co, Rh, Ni, Pd, Cu, Ag). 
На основании кинетических исследований 
установлено, что разложение Н2О2 протекает на 
поверхности катализаторов. Вклад радикальных 
процессов незначителен. 
Установлена взаимосвязь носителя с 
активными центрами катализатора. Показано, 
что прочность адсорбционных взаимодействий 
металл–кислород является основополагающим 
фактором в разложении Н2О2 на закрепленных 
на Сибуните оксидах переходных металлов. 
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THE PATTERNS OF LIQUID-PHASE HYDROGEN PEROXIDE 
DECOMPOSITION OVER TRANSITION METAL OXIDES 
ANCHORED ON MESOPOROUS CARBON SURFACE 
A.A. Gordienko@, A.A. Sokolova, V.R. Flid  
M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine Chemical Technologies, Moscow, 119571 Russia 
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The article is devoted to peculiarities of liquid phase hydrogen peroxide decomposition over transition metal (Ag, 
Cu, Rh, Pd, N or Co) oxides anchored on mesoporous carbon support. The values of activation energy (Ea) and 
frequency factor (k0) of the catalytic reaction have been determined with kinetic data at 25–70°C. The reaction 
rate has been established to depend on the strength of the bond between the transition metal anchored and 
reactive oxygen species adsorbed. The contribution of free radical mechanism has been estimated with inhibitors 
of free hydroxy (HO∙) and super-oxide (O2-) radicals, e.g., dimethylsulfoxide and potassium chloride, respectively. 
The mechanism of the liquid phase hydrogen peroxide decomposition over the anchored transition metal oxides 
has been suggested to involve the formation of surface oxygen-containing transition metal complexes, their 
decomposition being the limiting step of the reaction. 
Keywords: liquid phase hydrogen peroxide decomposition, anchored transition metal oxides.
